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Beschrelbung 

[0001 J Die Erfindung betrifft eine Faibmischung. ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung. 
[0002] Das Ink-Jet-Druckverfahren ist eine bekamte Vervielfaitigungstechnik, bei der die Druckfarbe drucWos, also 

5 ohne Kbntakt des Daickkopfes mit dem Dmckmedium, Qbertragen wird. Dabei werden Tintentrc5pfen. deren AWenkung 
elektronlsch steuerbar ist, aus einer DOse auf ein Empfangsmaterial gespritzt Diese Technik, die auch als drucWoses 
Drucken bezelchnet wird. eignet sich insbesondere zum Bedrucken von Produkten mit unregelmaBigen Oberfiachen 
und Verpackungen, weil zwischen Druckkopf und Bedruckstoff ein gewissa' Abstand besteht Das Dmckverfahren ist 
sehr flexibel. Es wind relativ preiswert und wird deshaib auch im Computerdruck, zum Beispiel als Arbertsplatzdrucker, 

10 verwendet. 

[0003] Zunehmend kommt das Ink-Jet-Verfahren auch im industriellen Bef eich. zum Beispiel in der AuBenwerbung, 
zur Anwendung. In der AuBenwerbung muB die Tinte besondere Anfbrderungen in Bezug auf die Uchtechtheit und die 
Wasserbestandigkeit erfOIlen. DarQber hinaus mQssen die fartDgebenden Substanzen sehr feinteilig sein, damit die 
DruckdOsen nicht verstopfen. Als fartjgebende Substanzen werden sowohl Fartjstoffe als auch Pigmente verwendet. 
IS Letztere haben gegenuber Farbstoffen den Vorteil. daB die Uchtechtheit sehr hoch ist. und daB sie wasserbestandig 
sind. Einen Oberblick Ober die In Ink^et-Tinteh venwendeten Pigmente und Farbstoffe gibt die Patentschrift US-A 
5.085.698. 

[0004] Pigmente haben den Nachteil gegenOber wasserlOslichen Fartjstoffen. daB ©e nur aufgrund einer Behand- 
lung mit oberfiachenaktiven Substanzen (Tensiden) stabile Dispersionen mit einer hohen Lagerbestandigkeit bilden. 
20 [0005] Nach dem jetzigen Stand der Technik sind Ink-Jet-Tlnten nur bedingt wasserfest und damit in der Apj:!?iii- 
werbung nicht ohne weiteres einsetzbar. 

[0006] Es sind Vorschiage. urn die Wasserfestigkeit von Ink-Jet-Tinten zu verbessern, bekannt. So werden fOr die 
Stabilislerung von Pigmenten In einer Dispersion ionische oder nichtionische Tenside eingesetzt Hierzu kOnnen was- 
serlOsliche Polymere, deren Kbnzentration maximal 10 %. bezogen auf die Endformulierung der Ink-Jete-Tinte (siehe 

25 EP 0 781 819 A2). betragt, verwendet werden. 

[0007] In WO 95^04109 wird zur Pigmentstabilisierung die Venwendung von Cyclopdymeren, deren Reste aus 
einer hydrophilen und einer hydrophoben Gruppe bestehen, beschrieben. Die hydrophobe Gruppe trdgtdurch die vi^s- 
serabweisende Wirkung zur Verbesserung der Wasseitjestandigkeit bei. Polymere haben aber den Nachteil, daB sie 
die Viskositat der Ink%Jet-Farbe stark erhOhen. Ink-Jet-Tinten mOssen aber sehr niedrig viskos sein, damit die Tinte 

30 spr'rtzfahig Weibl Der Einsatz von Polymeren ist damit stark eingeschrankL 

[0008] In WO 97/47698 wird zur Verbesserung der Wasserbestandigkeit eine Oberf lachennxxJifikation von Pig- 
mentruB mit silanisierten hydrophoben Kieselsauren beschrieben. Dabei wird die Kieselsaure In den RuBreaktor ein- 
gesprOht. Die Reaktortemperaturen liegen bei etwa 1.800 'C. wodurch das Hydrophobierungsmitlel thermisch zersetzt 
wird und weitgehend seine Wirkung verliert 

35 [0009] In US-A 5.61 8.338 wird eine reaktive Zweikomponent-Tinte und ein entsprechender Druckkopf beschrieben. 
Die Komponenten. Farbe plus kationische Sut)stanz. reagieren zu einer Tinte. die eine verbesserte Wasserfestigkeit 
aufweist. Die Laminierung nicht wasserfester Tinten ist weit verbreitet. Der Nachteil der zuletzt genannten bekannten 
Verfahren besteht darin. daB sie sehr aufwendig sind. 

[0010] Es besteht somit die Aufgabe, die Wasserbestandigkeit von Ink^Jet-Tlnten zu verbessern. wobei die Nach- 
40 telle des Standes der Technik vermieden werden. 

[001 1 ] Gegenstand der Erfindung ist eine Farbmischung, welche dadurch gekennzeichnet Ist. daB sie mindestens 
ein Silan oder Organosilidumverbindung enthan 

[001 2] Das Silan kann einer Vorstufe zur Herstellung der waBrigen Fart>mischung oder der fertigen waBrigen Farb- 
mischung zugesetzt werden. 

45 [001 3] Die Organosilidumverbindung kann in der Farbmischung In einer Kbnzentration von 0.1 bis 1 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0.5 bis 2.5 Gew.-% eingesetzt werden. 

[0014] Als Silane kOnnen zum Beispiel Silane Oder Organosillciumverbindungen, die aus der DE 41 22 263 CI, 
Seite 2 bekannt sind. eingesetzt werden. 

[0015] Insbesondere kann man die Organosillciumverbindungen in Form von waBrigen Emulsionen einsetzen. die 
so bis 75 Qew.-%, Insbesondere von 1 bis 50 Gew.-%. mindestens eines Alkoxysilans der allgemelnen Fbrmel 
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(R3>4 

I 

(RiO)4 u*b>Si— ((CM2)tf— X)b (I) 



10 in der bedeuten: 
Ri: Ci— Ca-AIkyI 

R3: C,— Cao-Alkyl. geradkettig Oder verzweigt. insbesondere C,— Cio-Alkyl. Phenyl. 
X: H. CI. Br. J. NHj. SCN. CN. N3. NHR. NRj. NR3. -S^— . Aryl. Alkenyl. insbesondere H. CI. 
IS a: 0.1, 

b: 1,2, wobei a -t- b bevorzugt gleich 1 Oder 2 ist. 
c: eine ganze Zahl von 1 bis 6 

und 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, einer OrganosOiciumverbindung der allgemeinen Fbrmel 

20 

(R2)n 
I 

(R4)3 (m»n> — Si — (CH2)p— [OCH7— CH2lt— OR5— (II) 

I 

(R3)« 

30 

in der bedeuten: 

R2. R3: gleich Oder verschieden. Ci— C2o-Alkyl, geradkettig Oder verzweigt insbesondere Ci— Cio-Alkyl, Phenyl, 
Ci— Ca-Alkoxy, 

— [OCH2— CHalr-ORs 

, jedoch maximal einmal, 

H. Ci— CsoAlkyl. C2— Cae-Alkenyl, Cs-Cs-Cycloall^. C7— Cae-Aralkyl. insbesondere durch All^gruppen 
substituierte Benzylreste und Phenylreste, 
0.1.2, 

0. 1 . 2, mit der Ma6gabe, daB (nvm) « 1 oder 2 ist. wenn p » 0 Ist. bei p 9ft 0 gilt (m+n) « 0,1 Oder 2, 
0.1.2,3. 

eine ganze Zahl zwischen 1 und 50. enthait. 
Als Silan kann weiterhin die Vert^ngung 

OR 
I 

RO - Si - C3H7 
I 

OR 



die unter dem Namen BM32, Protecosil 300E, Si203 im Handel ist, eingesetzt werden. 



R4: 



35 



40 



45 



m: 
n: 

p: 
r: 

[0016] 



so 
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1001 7] Weiterhin kann die oligomere Verbindung dieses Stoffes eingeseirt werdea 
[0018] Das Oligomer hat die StruMur: 



RO - 



OR 

I 

Si 

I 

OR 



OR 



OR 



- O • Si - O - Si - OR 



C3H7 



C3H7 



n = 1-5 



1001 9] Das Oligomer kann in Form der wassrigen Emulsion eingesetzt werden. 

[0020] Bevorzugt kOnnen als Silane Octyltrimelhoxysilan Oder Hexadecyltrimethoxysilan eingesetzt werden. 
10021] Die Venwendung der wABrigen Emulsion hat den Vorteil, daB die Organosilidumverbindung bereits in einer 
sehr fein verteilten Form vorliegt und durch geeignete Tenside stabilisiert ist. 
[0022] Die Fartxnischung kann wasserenthaltend und/oder lOsungsmittelhaltig sein. 

[0023] Beispie! fQr die in der Farbmischung enthaltende LOsungsmittel kOnnen Triethylenglykol; Polyvinylpyrolidon: 
Methylethyfketon; N-Methyl-2-PyroIidon; 1,3-Propandiolseia 

[0024] In einer berarzugten AusfOhrungsform der Erfindung kann die Fartxnischung eine waBrige Farbmischung. 
die eine waBrige Emulsion eines Silans enthait, sein. 

[0025] Die waBrige Farbmischung kann die farbende Kbmponente in Form eines wasserunlOslichen Pigmentes 

und/oder in Form eines wasserlOslichen Farbstoffes enthalten. 

[0026] Als wasseruniosliches Pigment kann bevorzugt RuB eingesetzt werden. 

[0027] Die erf indungsgemaBe Fart)mischung kann weiterhin bekannte Kbmponenten enthalten. Diese Kbmponen- 
ten sind beispielsweise in der US-A 5,596,027 beschrieben. 

[0028] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der FartDmischung, welches 
dadurch gekennzeichnet ist. daB man zu der gegebenenfalls Tensid enthaltenden waBrigen Pigmentmischung eine 
Emulsion des Organosilans zumischt. 

[0029] Zur VertDesserung der Wasserfestigkeit kann man der Fartjmischung hydrophobe Kieselsauren zusetzen. 
Diese Kieselsauren kOnnen sowohl auf dem Failungswege als auch auf dem pyrogenen Wege hergestellt und anschlie- 
Bend auf bekanntem Wege hydrophobiert sein. 

[0030] Die erfindungsgemaBe Farbmischung kann als Druckfarbe und Schreibtinte, insbesondere als Tinte bei 
dem ink-Jet-Drucken, eingesetzt werden. 

[0031 ] Die erfindungsgemaBe Fart)mi8Chung weist den Vorteil auf, daB sie eine erhOhte Wasserfestigkeit aufweist. 
Wassertropfen, die auf die getrocknete Druckfiache auftreffen, perlen sehr stark und dringen nicht in die FartDe ein 
(impragniereffekt). 

Beispiele 

[0032] Die in den Beispielen 1 • 7 venvendeten Tlnten werden folgendermaBen hergestellt: 

1 . Herstellung einer waBrigen RuBdisperslon, die 15 % Pigment enthait. Zur Stabilisieajng werden 7 % (bezogen 
auf die Gesamtmenge) eines nichtionischen Tensid-Gemisches hinzugegeben. Der PigmentruB und die zuvor in 
deionisiertem Wasser gelOste Tenskimischung wird zunachst in einem Ultra-Turrax fflr 20 min horrwgenisiert und 
anschlieBend In einer PerlmOhledisperglert Der In der RuBdisperslon venwendete PigmentruB Ist FarbruB SW 18, 
ein Produkt der Degussa AG. 

2. Herstellung der Silanemulsion gemaB DE 41 22 263, Seite 7. 

3. Wasser, Triethylenglycol und die Silan-Emulsion werden in einem MagnetrOhrer gemischt und die RuBdispersion 
zugegeben. Die Einart)eitungszeit betragt 10 min. In Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen der in den Beispielen 
venwendeten Tinten aufgefuhrt. Die Pigmentkonzentration betragt in jedem Beispiel 5 %. 
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TabeUe 1 



(alle Angaben in %) 


Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Ru6diGper8ion 


30.0 


30.0 


30,0 


30,0 


30.0 


30.0 


30,0 


Triethylenglycol 


13.5 


13,5 


13.5 


13.5 


13.5 


13,5 


13.5 


dest.Wasser 


46.5 


45.6 


44,7 


39.3 


45.6 


44,7 


39.3 


Silanemulsion 


1 


0.9 


1.8 


7.2 








Sitanemulsion 


2 








0.9 


1.8 


7.2 



[0033] Die Silanemulsion 1 enthait 50 %Triettioxyoctylsilan. die Silanemulsion 2 enthdit 50 % Triethoxyhexadecyl- 
silan. 

[0034J Die Tinten werden mit einem Filmaufziehgerftt, K Control Coater. Fa. Erichsen. mit einer NafJfilmstarke von 
6 ^im auf Papier aufgezogen. Die Wasserbestandigkeit wird mrttels einem Tropfentest ermittelt Dabei wird mit einer Eln- 
wegspritze vollentsalztes Wasser in Tropfenform auf die gedruckte Rache aufgetragen. Nach 15, 30. 45 und 60 sec. 
werden die Tropfen visueil beurteilt mit dem Finger zur Seite weggewischt und der Abrieb beurteitt. 
[0035] Es werden zwei handelsQbliche, beschichtete Papiere venwendet Das Papier 1 hat etne sehr l<ompakte, 50 
^m Starke Beschichtung und eine sehr glatte Oberflache. Das Papier 2 hat eine sehr lockere unebene und 5 - 15 pm 
Starke Beschichtung* 

Beispiel 1 

[0036] 

Papier 1 : 15 sec. : der Tropfen penetriert sofort in das Papier, schwacher Abrieb 

30 sec.: der Tropfen ist eingetrocknet 
Papier 2: Ergebnis wie Papier 1 

Beispiel 2 

[0037] 

Papier 1: 15 sec.: der Tropfen Ist flach. veriauft langsam. schwacher Abrieb 

30 sec.: wie oben. der Tropfen Ist nicht eingetrocknet 

45 sec.: wie oben 

60 sec.: wie oben 
Papier 2: Ergebnis wie Papier 1 

Beispiel 3 

[0038] 

Papier 1 : 15 sec.: der Tropfen Ist flach, veriaufk langsamer als in Beispiel 2, schwacher Abrieb 

30 sec.: wie oben, der Tropfen ist nicht eingetrocknet 

45 sec.: wie oben 

60 sec.: wie oben 
Papier 2: Ergebnis: der Tropfenverlauf Ist steil. sonst wie Papier 1 

Beispiel 4 

[0039] 



Papier 1: 



15 sec.: der Tropfen ist steil und veriauft nicht schwacher Abrieb 
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30 sec.rwieoben 

45 sec.: der Tropfen dringt leicht in die Fart)schicht ein. schwacher Abrieb 
60 sec.: wie oben 
Papier 2: Ergebnis wie Papier 1 

Beispiel 5 

[0040] 

Papier 1: 15 sec.: der Tropfen ist stell, dringt nicht in die Farbschicht ein. schwacher Abrieb 
30 sec.: der Tropfen dringt teicht in die Farbschicht ein, schwacher Abrieb 
45 sec.: der Trc^en dringt st&rker in die Farbschicht ein. schwacher Abrieb 
60 sec.: wie oben 

Papier 2: der Tropfen dringt erst nach 45 sec. in die Fart)schicht ein, sonst wie oben 

Beispiel 6 

[0041] 

Papier 1 : wie Beispiel 5 

Beispiel 7 

[0042] 

Papier 1: 15 sec: der Tropfen ist steil. dringt nicht in die Farbschicht ein. schwacher Abrieb 30 sec: der Tropfen 

dringt leicht in die Farbschicht ein. schwacher Abrieb 45 sec: wie oben 60 sec: wie oben 
Papier 2: der Tropfen dringt erst nach 45 sec In die Farbschicht ein, sonst wie oben 

[0043] Die erfindungsgemaBe Farbmischung, die eine Organosilanemulsion enthait, zeigt eine deutliche VerzOge- 
rung des Eindringens des Wassertropfens in die Farbschicht Das Silan Triethoxyhexadecylsilan hat ein deutlich bes- 
seres wasserabweisendes Verhalten als das Silan Triethoxyoctylsilan. Der EInfluB der Papieriaeschichtung ist gering. 
[0044] In den Beispielen 8 • 10 wird eine hydrophobe pyrogen hergestellte Kleselsdure der Ink-Jet-Tinte zugege- 
ben. 



Tabelle2 



(alle Angaben In %) 


Beispiel 


8 


9 


10 


RuGdispersion 


33,3 


33,3 


33,3 


Isopropanol 


20.0 


20,0 


20.0 


desL Wasser 


56,7 


56.2 


55,7 


Aerosil R 972 




0.5 


1.0 



VMSl m einer Kbnzentration von 1 % hydrophober pyrogen hergestellter Kieselsdure dringt der Wassertropfen 
nicht mehr in die Farbschicht ein. Es wird eine deutliche Vert^esserung der Wasserbestandigkeit erzielt Auf Papier 2 ist 
der Effekt stdrker als auf Papier 1 ausgeprdgt. 

[0046] In den Beispielen 11 -18 werden lOsemittelhaltige Systeme untersucht. In diesen Formulierungen werden 
keine wdSrigen Silanemulsionen eingesetzt. S1 108 und S1 116 lessen sich gut in den venwendeten LOsungsmitteIn 
losen. 
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TabeHe 3 



(alle Angaben in %) 


Beispiel 


11 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


FarbruBFWIS 


5.0 


5.0 


5.0 


5,0 


5.0 


5.0 


5.0 


5.0 


Polyvinyipyrrolidon 


4.0 


4,0 


4,0 


4,0 


4.0 


4.0 


4.0 


4.0 


Methylethylenketon 


16.0 


30.0 


30.0 


30.0 


30.0 


30.0 


30.0 


30.0 


Triethylenglykol 


40.0 


30.0 


29.5 


28,0 


26.0 


29.5 


28.0 


28.0 


N-Methyl-2-Pyrrolidon 


20.0 


20.0 


20,0 


20,0 


20.0 


20.0 


20.0 


20.0 


1.3 Propandiol 


15.0 


11.0 


11.0 


11.0 


11.0 


11,0 


11.0 


11.0 


SilanSMOS 






0.5 


2.0 


4.0 








SilanSMie 












0.5 


2.0 


4.0 


Sitan S1 108: Octyttrimethoxysilan 
Silan S1 116: Hexadecyftrimethoxysiian 



Beispiel 11 
[0047] 

25 

1 5 sec.: der Tropfen verlduft stark, echwacher Abrieb 
30 sec.: wie oben 

45 sec.: der Tropfen verlduft st&rker. schwacher Abrieb 
60 sec.: wie oben 

30 

Beispiel 12 
[0048] 



35 1 5 sec.: der Tropfen verlduft nicht und bleibt rund. schwacher Abrieb 

30 sec.: der Tropfen verlduft leicht sonst wie oben 

45 sec.: wie oben 

60 sec.: der Tropfen verlduft leicht etwas f lacher. schwacher Abrieb 
40 Beispiel 13 
[0049] 

1 5 sec. : der Tropfen verlduft nicht bleibt rund und kugelig. schwacher Abrieb 

45 30 sec.: wie oben 

45 sec.: der Tropfen verlduft leicht sonst wie oben 

60 sec.: wie oben 

Beispiel 14 

so 

[0050] 

15 sec.: der Tropfen verlduft nicht. bleibt rund und kugelig. schwacher Abrieb 

30 bis 60 sec.: wie oben 

55 
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Beispiei 15 
[0051] 

1 5 sec: der Tropfen verlAuft nicht, bleibt rund und kugelig, schwacher Abrieb 

30 bis 60 sec. : wie oben 

Beispiel16bis18 

wie Beispiei 15 

[0052] Octyltrimethoxysilan zeigt ab einer Zugabemenge von 2 % gute wasserabweisende Eigenschaften. Hexade- 
cyltrimethoxysilan ist schon ab einer Zugabemenge von nur 0,5 % gut und damit hervonagend geeignet 

PatentansprOche 

1. Farbmischung. dadurch gekennzeichnel, daB sie mindestens ein SHan enthaiL 

2. Farbmischung nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB sie ein hydrophobes, auf pyrogenem Wege herge- 
^tsiites Silic>;jmdiQxid enthalt. 

3. Verfahren zur Herslellung der Farbmischung nach Anspmch 1 Oder 2, dadurch gel<ennzeichnet, daB man zu der 
Cagebenenfalls Tensid enthaltenden waBrigen Pigmentmischung eine Emulsion des Organosilans und gegebe- 
nenfalls ^n hydrophobes, auf pyrogenem Wege hergestelltes Silidumdioxid zumischt. 

4. Venwendung der Farbmischung nach Anspruch 1 Oder 2 als Druddarbe. insbesondere als Tinte bei dem Inl^^et- 
Drucken, sowie als Schreibtinte. 
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